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【論文の内容の要旨】 
１．研究目的 
 遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDC）は，興味深い物理的及び化学的性質によって，
大きな注目を集めてきた二次元物質である。特に，単層で直接バンドギャップを持つ半導
体 TMDC（MoS2, MoSe2, WS2, WSe2, 等）は，強い発光や電界効果トランジスタにおけ
る高いオンオフ電流比，スピン‐バレー結合などの特徴を示し，多くの研究がなされてき
た。近年では，固体物理学やエレクトロニクスおよびオプトエレクトロニクス応用の中心
的トピックの一つであるヘテロ構造も TMDCで実現されている。従来の三次元固体で実現
されているヘテロ構造では，その界面が二次元となる。そのため，界面において二次元状
に電子が分布する状態である二次元電子ガスが実現でき，高電子移動度トランジスタのチ
ャネルに用いられている。このヘテロ構造を二次元物質で実現した二次元ヘテロ構造では
その界面は一次元となり，低次元性に起因する新規な一次元電子状態の発現や，低電圧動
作トンネル電界効果トランジスタなどの応用が期待される。TMDC は電子状態の高い可変
性を示すため，二次元ヘテロ構造を実現する理想的な材料であると考えられる。しかし，
一般的に合成される TMDC試料は品質が低く，結晶内に格子歪み，欠陥，荷電不純物が存
在していた。このような低い試料品質では，TMDC 本来の物性を明らかにすることが出来
ず，測定する試料によって特性が異なるなどの問題点があった。また，TMDC ヘテロ構造
においても，その物性において重要である界面の構造が制御されておらず，バンドアライ
メントやバンド曲がりなどの界面の電子状態が未解明であった。具体的には，界面におい
て結晶が合金化し，急峻なヘテロ界面を形成していないことや，直線的ではなく界面が乱
れた構造となっている。界面のバンドアライメントやバンド曲がりは，キャリアの輸送や
閉じ込めなどに寄与するため，ヘテロ構造の応用に向けては，界面の電子状態を理解・制
御することが重要である。また，一次元界面を利用することにより，朝永・ラッティンジ
ャー液体など一次元系特有の電子状態の発現が期待される。そこで本研究では，半導体
TMDC からなる高品質二次元ヘテロ構造の作製手法の開発及びその物性評価を目的とした。 
 
２．研究の方法および結果 
 まず始めに，TMDC 試料の品質の向上を目指した。TMDC の低い品質の原因としては，
基板の影響が大きいと考えられる。TMDCは通常，SiO2やサファイアなどの表面に，800 °
C程度と非常に高温で合成される。合成後に室温まで冷却する過程で，基板と TMDC試料
の熱膨張係数のミスマッチにより，大きく歪が生じると考えられる。また，SiO2やサファ
イア表面は原子レベルで見れば非常に荒く，TMDC に局所的な歪を与える原因となる。こ
の課題を解決するために，申請者は基板として原子レベルで平坦かつ清浄な表面を持つグ
ラファイトへき開面を TMDCの成長基板として用い，化学気相成長（CVD）法により合成
を行った。グラファイト上に成長したWS2は，結晶内で均一かつ室温で 21 meVと非常に
狭い線幅を持つピークによる発光を示した。発光ピークの線幅は，温度に比例して小さく
なり，79 Kで 8 meVまで減少した。この温度に依存した線幅の変化は，発光ピークの線幅
が格子の熱振動に由来していることを示している。一方で，一般的な SiO2上のWS2では，
発光ピークの線幅は温度に依存した変化はほとんど見られなかった。これは，SiO2上試料
の線幅は，欠陥や格子歪などに起因する不均一な広がりによるものであるためだと考えら
れる。さらに，グラファイト上WS2の発光スペクトルは，単一のローレンツピークでフィ
ッティングできる励起子由来の発光ピークのみで構成されており，荷電励起子や束縛励起
子由来の他のピークは 79 Kの低温下でも観測されなかった。この光学応答は，これまで報
告されてきた TMDC の発光スペクトルとは大きく異なるものであった。これらの結果は，
本方法が高品質 TMDC試料の成長に活用できることを示しており，TMDC本来の特性を活
用した基礎・応用研究に大きく貢献すると期待される。 
また， TMDCと原子レベルで平坦な基板の間の清浄な界面では，原子層をスライド可能で
あること発見した。このような現象は，格子不整合によって界面における相互作用が非常
に小さいことや，界面が非常に滑らかかつ平坦であり，未結合手を持たないことによって，
摩擦が非常に小さいためだと考えられる。本手法は，スライドさせることで積層及び面内
ヘテロ構造を作製することもでき，従来の TMDCヘテロ構造の作製方法とは対照的に，調
整可能な層間相互作用を有する多種多様な原子層ヘテロ構造を実現する新規方法だと言え
る。また，本結果を用いることで，低摩擦のファンデルワールスヘテロ構造に基づく微小
電気機械システムを実現する手法へつながると期待される。 
申請者は開発した合成法を用いて，グラファイト上に単層WS2/MoS2面内ヘテロ構造及び，
結晶の中心がMoS2/WS2の積層構造・外側が二層WS2である二層ヘテロ構造を作製した。
その構造を原子間力顕微鏡（AFM）や発光分光，ラマン分光によって調べ，界面における
バンド構造などの電子状態の評価には走査型トンネル顕微鏡（STM）及び走査トンネル分
光（STS）を用いた。単層面内ヘテロ構造とは異なり，二層ヘテロ構造においては，導電性
AFM（C-AFM）によって高伝導度の一次元界面状態の観測に初めて成功した。さらに，界
面における伝導度の向上について詳しく評価するために，STM及び STSにより，二層ヘテ
ロ構造の界面の電子状態を調査した。STS マップ像からは，界面付近でバンドギャップが
急激に変化しており，伝導帯端と価電子帯端のどちらにおいても高エネルギーシフトが観
測された。この電子状態の変調は，円柱状の固定電荷が存在すると仮定して再現できる。
この固定電荷は，界面での格子定数のミスマッチ等による歪で生じたピエゾ効果や不純物
に起因すると考えられる。この知見は，TMDC の高度に変調可能な電子状態が，ヘテロ界
面に一次元閉じ込めポテンシャルを実現する理想的なシステムとなりうることを示してい
る。 
 TMDC ヘテロ構造を作製し，界面の物性の観測に成功したが，従来の CVD 法では，原
料供給の制御性が低く，幅の制御や連続的な原料供給が非常に困難であるという問題点が
ある。よって，界面に起因する物性の制御や応用研究に向けては，ヘテロ構造の作製法の
改善が必要である。そこで申請者は，有機金属 CVD（MOCVD）法を用いて，金属および
カルコゲン原料のガス流を切り替えるだけで，TMDC ヘテロ構造の連続ヘテロエピタキシ
ャル成長を可能にする技術を開発した。STM観察によって，MoS2/WS2の面内へテロ構造
はジグザグエッジを有する原子レベルで急峻かつ直線的な界面を有することを見出した。
また，STS 測定ではヘテロ界面のバンドアライメントを実験的に観測し，MoS2 の伝導帯
はWS2よりも大きく低エネルギー側に存在するが，価電子帯はほとんど同じエネルギーに
位置しており，この測定結果は理論的研究とほぼ一致していた。さらに，我々は，本手法
の高い原料供給の制御性を活かして，幅 20 nm 未満の TMDC ナノリボンおよび積層ヘテ
ロ構造を実証した。積層ヘテロ構造においては，格子定数の違いによりモアレが形成され，
層間相互作用の違いでバンドギャップの変調などの電子状態の変化を観測した。これらの
結果は，MOCVD 法が多様な面内および積層超格子を実現する可能性を広げ，さらに進歩
した電子および光電子デバイス応用につながると期待される。 
